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本研究では，溶液を誘電率 ε(=ε。εr) を持った連続媒体モデルとみなす Born モデルを一般化した Generalized Born 
(GB) モデルを利用した。 GB モデルにはいくつかの矛盾点があるため，これを詳細に検討し修正を加えた Modified
GB (MGB) モデルを考案した。この MGB モデルを半経験的分子軌道計算プログラム MOPAC に組み込んだ
MOMGB を作成し，このプログラムを用いて溶媒和に関する種々の検討を行った。
【理論】
MOPAC に組み込む MGB 式は以下のとおりである:純一L? ??24仏? ?ε α 一一??
ここで， Li は i 原子の MGB 半径， Lij はこの半径を用いて Ohno・Klopman の近似により決定した:
LijニゾR7j十七Li十 Lj)2
Rij は l-J 原子中心間距離である。
GB 式では i 原子の半径は van der Waals 半径など，原子そのものの半径を用いていたがこの場合，原子のすぐ周囲
に連続媒体が存在することになり，結果として分子内部に連続媒体が浸入していることになる。そこで MGB 式では溶
質分子外部に連続媒体が存在するような MGB 半径を考案し，次のようにして決定した。 (Fig. 1) 
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Fig. 1. Definition of MGB radius. 
i 原子中心から白方向の連続媒体までの距離を Lik とし，全方向に渡って積分する代わりに η 等分して計算したも
のから MGB 式に用いる MGB 半径を見積もった:
/ 1 ~ 1 \一 lLi=~ ;1 写 LZk)
ここでは全空間を80等分して計算した。この MGB 半径を用いた MGB 式を MOPAC-PM3 法の Fock 項に組み込み，
SCF 過程で溶媒和の影響が考慮されるようにした。この際， Fock 項に溶媒和の影響を組み入れたため，分子軌道計算
の構造最適化の際には溶媒中での最適化構造が得られることになる。このプログラムは MOMGB と呼んでいる。
【溶媒和自由エネルギー，溶媒中での外部イオン化ポテンシャルの計算】
溶媒和自由エネルギ- L1Gs は真空中の溶質分子を溶媒中へ移行させる際のエネルギー変化であるので， MOMGB 




-L1G;XP'=Eox 十 4.5 eV ーん
また，溶媒中での外部イオン化ポテンシャル Et は溶媒中の溶質から電子をひとつ，真空中にたたき出すときのエネル
ギーに当たるので，
E~GB=E巴ft灼 =0， εr)-E自岱((/=1 ， ε0") 
ここで ε1 は比誘電率， εop は光学的誘電率である。この場合には，電荷 O で最適化された構造を固定して溶質の構造を
変えないようにして電荷十 1 の計算を行った。この値は光電子放射分光法 (PEES) を用いて測定されたものである。
①アセトニトリル中でFの多環芳香族炭化水素 (PAH) カチオン
多環芳香族炭化水素カチオンの溶媒和自由エネルギーの計算結果を Fig.2 に示す。用いた MOPAC-PM3 法は10%
程度の計算誤差を持つのでこの誤差範囲内で PAH カチオンの溶媒和自由エネルギーが予測できている。























Correlation of the ionization potentials in Fig.3. Correlation of solvation free energies calcu-Fig.2. 
acetonitrile calculated by MOMGB with 
experimental ones for P AH cations. 
lated by MOMGB L1G~GB with experimental 















Correlation of the ionization potentials cal-Fig.5. anion with 3 of methoxide The cluster Fig.4. 
experimental with MOMGB culated by coordinated water molecules. 
The values for alkoxide anion in water. 
number of coordinated water; 0 (口)，l(ム) , 
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Correlation of the ionization potentials cal-Fig.8. Correlation of the solvation free energies Fig.7. 
culated by MOMG B using the cluster (0) calculated by MOMGB using the cluster 
and the bromide anion only (口) with the (0) and the bromide anion only (口) with 
experimental ones for bromide anion in 
various solvents. 
the experimental ones for bromicle anion in 
various solvents. 
③種々の溶媒中での臭化物イオン











Br- の水から他の溶媒への溶媒間移行エネルギー -L1Gtr は各溶媒での溶媒和自由エネルギーの差に対応している:
-L1Gtr= -L1Gs(solvent) + L1Gs(H20) 










Transfer free energies from aqueous to 
non-aqueous solvent based on the solvation 
free energies of bromide anion in various 
solvents. 










実測値と MOMGB による計算値を比較するとよく一致しているのが分かる。これは溶媒が異なる場合でも MOMGB
が相対的によい値を予言しているということを表していることになる。
【結論】





イオンの溶媒和自由エネルギーの計算は，溶液化学の基本的課題の一つである。原田 誠君は， Born 式におけるイ
オンと媒体との距離の表式を再検討し， Born 式の一般化を行い，この一般式を半経験的分子軌道計算法に組み入れ
て，イオンの溶媒和エネルギーの新しい計算プログラムを開発した。そして，この計算方法により，幾つかの溶媒和
自由エネルギーおよびイオン化ポテンシャルの実測値がよく再現できることを示した。よって，本論文は，博士(理
学)の学位論文として価値あるものと認める。
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